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(54) Katalysator zur Verminderung der Stickoxide im Abgas von Magermotoren 



(57) Die Erfindung betrifft einen Katalysator zur 
NOx-Verminderung im mageren Abgas von Magermo- 
toren, welcher aktives Aluminiumoxid, Magnesiumoxid 
und wenigstens ein Edelmetall der Platingruppe des pe- 
riodischen Systems der Elemente sowie wenigstens ein 



Stickoxid-Speichermaterial enthalt. Der Katalysator ist 
dadurch gekennzeichnet, daB das Magnesiumoxid ein 
homogenes Mischoxid mit Aluminiumoxid bildet und in 
einer Konzentration von 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Mischoxids, vorliegt. 
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Ermittlung des NO-Speicherwirkungsgrades 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft einen Katalysator zur Verminderung der Stickoxide im Abgas von Magermotoren. Der 
Katalysator enthalt Aluminiumoxid, Magnesiumoxid und wenigstens ein Stickoxid-Speichermaterial sowie wenigstens 

5 ein Edelmetall der Platingruppe des periodischen Systems der Elemente. 

[0002] Auf dem Sektor der Benzinmotoren wurden zur Verminderung des Kraftstoffverbrauchs sogenannte Mager- 
motoren entwickelt, die im Teillastbetrieb mit mageren Luft/Kraftstoffgemischen betrieben werden. Ein mageres Luft/ 
Kraftstoffgemisch enthalt eine hohere Sauerstoffkonzentration als fur die vollstandige Verbrennung des Kraftstoffes 
benotigt wird. Im entsprechenden Abgas liegen dann die oxidierenden Komponenten Sauerstoff (0 2 ), Stickoxide (NOx) 

10 im UberschuG gegenuber den reduzierenden Abgaskomponenten Kohlenmonoxid (CO), Wasserstoff (H 2 ) und Koh- 
lenwasserstoffen (HC) vor. Mageres Abgas enthalt gewohnlich 3 bis 15 Vol.-% Sauerstoff. Innerhalb des Lastund 
Vollastbetriebs erfolgt aber auch bei mager betriebenen Ottomotoren eine stochiometrische oder sogar unterstochio- 
metrische, das heiBt fette, Luft/Kraftstoffaufbereitung. 

[0003] Dieselmotoren arbeiten dagegen in der Regel unter Betriebsbedingungen mit weit uberstochiometrischen 

15 Luft/Kraftstoff-Gemischen. Erst in den letzten Jahren wurden Dieselmotoren entwickelt, die fur kurze Dauer auch mit 
fetten Luft/Kraftstoff-Gemischen betrieben werden konnen. Auch Dieselmotoren, insbesondere solche mit der Mog- 
lichkeit fetter Betriebsphasen, werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Magermotoren bezeichnet. 
[0004] Wegen des hohen Sauerstoffgehaltes des Abgases von Magermotoren konnen die in ihm enthaltenen Stick- 
oxide nicht wie bei stochiometrisch betriebenen Ottomotoren mit Hilfe von sogenannten Dreiweg-Katalysatoren kon- 

20 tinuierlich unter gleichzeitiger Oxidation von Kohlenwasserstoffen und Kohlenmonoxid zu Stickstoff reduziert werden. 
Vielmehr wird bei diesen Katalysatoren in Abhangigkeit von der Abgastemperatur ein sogenanntes Temperaturfenster 
fur die Reduktion der Stickoxide beobachtet. Mit steigender Abgastemperatur nimmt der Stickoxidumsatz zunachst zu 
und durchlauft bei einer bestimmten Temperatur ein Maximum, urn bei hoheren Temperaturen wieder auf Null zuruck- 
zugehen. Innerhalb desTemperaturfensters wirken die im mageren Abgas stets noch vorhandenen restlichen Kohlen- 

25 wasserstoffe als Reduktionsmittel fur die Stickoxide. 

[0005] Lage und Breite des Temperaturfensters sowie der maximal erzielbare Stickoxidumsatz im Temperaturfenster 
hangen von der Formulierung des Katalysators und dem Restgehalt des Abgases an Kohlenwasserstoffen ab. Ubliche 
Dreiweg-Katalysatoren zeigen nur einen geringfugigen Stickoxidumsatz im Temperaturfenster. Es konnten jedoch so- 
genannte HC-DeNOx-Katalysatoren entwickelt werden, die einen maximalen Stickoxidumsatz im Temperaturfenster 

30 von bis zu 60 % bei einer Temperatur im Bereich von 180 bis 250 °C aufweisen. Die Breite des Temperaturfensters 
betragt dabei nur etwa 50 °C. 

[0006] Trotz des relativ hohen Stickoxidumsatzes im Temperaturfenster wird mit diesen Katalysatoren uber den ge- 
setzlichen Fahrzyklus MVEG-A nur ein mittlerer Stickoxidumsatz von unter 30 % erhalten. 

[0007] Zur Verbesserung dieser Situation wurden deshalb sogenannte Stickoxid-Speicherkatalysatoren entwickelt, 

35 die die im mageren Abgas enthaltenen Stickoxide in Form von Nitraten speichern. 

[0008] Die Arbeitsweise von Stickoxid-Speicherkatalysatoren wird ausfuhrlich in der SAE-Schrift SAE 950809 be- 
schrieben. Stickoxid-Speicherkatalysatoren bestehen demgemaB aus einem Katalysatormaterial, welches zumeist in 
Form einer Beschichtung auf einem inerten Wabenkorper aus Keramik oder Metall, einem sogenannten Tragkorper, 
aufgebracht ist. Das Katalysatormaterial enthalt das Stickoxid-Speichermaterial und eine katalytisch aktive Kompo- 

40 nente. Das Stickoxid-Speichermaterial wiederum besteht aus der eigentlichen Stickoxid-Speicherkomponente, die auf 
einem Tragermaterial in hochdisperser Form abgeschieden ist. 

[0009] Als Speicherkomponenten werden vorwiegend die basischen Oxide der Alkalimetalle, der Erdalkalimetalle 
und der Seltenerdmetalle, insbesondere aber Bariumoxid, eingesetzt, welche mit Stickstoffdioxid zu den entsprechen- 
den Nitraten reagieren. Es ist bekannt, daf3 diese Materialien an Luft zum uberwiegenden Teil in Form von Carbonaten 
^5 und Hydroxiden vorliegen. Diese Verbindungen eignen sich ebenfalls zur Speicherung der Stickoxide. Wenn daher im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung von den basischen Speicheroxiden gesprochen wird, so sind damit auch die 
entsprechenden Carbonate und Hydroxide eingeschlossen. 

[0010] Als katalytisch aktive Komponenten werden gewohnlich die Edelmetalle der Platingruppe verwendet, die in 
der Regel gemeinsam mit der Speicherkomponente auf dem Tragermaterial abgeschieden werden. Als Tragermaterial 

50 wird uberwiegend aktives, hochoberflachiges Aluminiumoxid eingesetzt. Die katalytisch aktiven Komponenten konnen 
jedoch auch auf einem separaten Tragermaterial wie zum Beispiel aktivem Aluminiumoxid aufgebracht sein. 
[001 1 ] Die Aufgabe der katalytisch aktiven Komponenten ist es, im mageren Abgas Kohlenmonoxid und Kohlenwas- 
serstoffe zu Kohlendioxid und Wasser umzusetzen. AuRerdem sollen sie den Anteil des Abgases an Stickstoffmonoxid 
zu Stickstoffdioxid oxidieren, damit es mit dem basischen Speichermaterial zu Nitraten reagieren kann (Speicherpha- 

55 se). Mit zunehmender Einlagerung der Stickoxide ins Speichermaterial nimmt die Speicherkapazitat des Materials ab 
und muB daher von Zeit zu Zeit regeneriert werden. Hierzu wird der Motor fur kurze Zeit mit stochiometrisch zusam- 
mengesetzten oder fetten Luft/Kraftstoff-Gemischen betrieben (sogenannte Regenerationsphase). Unter den reduzie- 
renden Bedingungen im fetten Abgas werden die gebildeten Nitrate zu Stickoxiden NO x zersetzt und unter Verwendung 
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von Kohlenmonoxid, Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen als Reduktionsmittei zu Stickstoff unter Bildung von Wasser 
und Kohlendioxid reduziert. 

[0012] Beim Betrieb des Stickoxid-Speicherkatalysators wechseln sich Speicherphase und Regenerationsphase re- 
gelmaBig ab. Die Speicherphase dauert gewohnlich zwischen 60 und 1 20 Sekunden, wahrend die Regenerationsphase 
5 schon in weniger als 20 Sekunden abgeschlossen ist. 

[0013] Mit Stickoxid-Speicherkatalysatoren konnen wesentlich hohere Stickoxidumsatze uber ein breiteres Tempe- 
raturfenster als mit den HC-DeNOx-Katalysatoren erzielt werden. Ihre Stickoxidumsatze genugen den Abgasgrenz- 
werten gemaB Euro IV-Norm, deren Einfuhrung fur das Jahr 2005 geplant ist. 

[0014] Zur Verbesserung der Betriebssicherheit und Langzeitbestandigkeit dieser Katalysatoren ist es jedoch erfor- 
10 derlich, ihre Temperaturbestandigkeit zu erhohen, ihr Temperaturfenster zu verbreitern und die in diesem Fenster er- 
zielbaren Stickoxidumsatze weiter zu verbessern. 

[0015] Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung einen Katalysator fur die Verminderung von Stickoxiden im 
Abgas von Verbrennungsmaschinen anzugeben, der gegenuber herkdmmlichen Stickoxid-Speicherkatalysatoren eine 
verbesserte Temperaturbestandigkeit, ein breiteres Temperaturfenster und einen hoheren Stickoxidumsatz in diesem 

is Temperaturfenster aufweist. 

[0016] Diese Aufgabe wird gelost durch einen Katalysator zur Verminderung der Stickoxide im Abgas von Mager- 
motoren, welcher wenigstens ein Edelmetall der Platingruppe des periodischen Systems der Elemente sowie wenig- 
stens ein Stickoxid-Speichermaterial in Kombination mit einem homogenen Mg/AI-Mischoxid aus Magnesiumoxid und 
Aluminiumoxid enthalt, wobei Magnesiumoxid in einer Konzentration von 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 

20 gewicht des Mg/AI-Mischoxids, vorliegt. Bevorzugt betragt die Konzentration des Magnesiumoxids im Aluminiumoxid 
zwischen 5 und weniger als 28, insbesondere zwischen 10 und 25 Gew.-%. 

[0017] Die vorliegende Erfindung wird durch Anspruch 1 beschrieben. Vorteilhafte Weiterentwicklungen und Aus- 
fuhrungsformen werden durch die Unteranspruche definiert. 

[0018] Vor einer eingehenden Erlauterung der Erfindung werden im folgenden einige Begriffe definiert, die fur die 

25 Erfindung von Bedeutung sind: 

[0019] Unter einem Mischoxid wird im Rahmen der Erfindung ein oxidisches, testes Pulvermaterial verstanden, wel- 
ches aus wenigstens zwei Komponenten besteht, die eine Mischung auf atomarer Ebene bilden. Dieser Begriff schlieBt 
physikalische Mischungen oxidischer Pulvermaterialien aus. Eine wesentliche Komponente des erfindungsgemaBen 
Katalysators ist ein homogenes Mischoxid aus Magnesiumoxid und Aluminiumoxid. Es wird im Rahmen dieser Erfin- 

30 dung als Mg/AI-Mischoxid bezeichnet. Seine Zusammensetzung ist im Rahmen der MeBgenauigkeit uber den Quer- 
schnitt eines Pulverkorns konstant, das heiBt homogen. 

[0020] Im folgenden wird zwischen einem Stickoxid-Speichermaterial und den Stickoxid-Speicherkomponenten un- 
terschieden. Stickoxid-Speicherkomponenten sind zum Beispiel die Oxide, Carbonate oder Hydroxide der Alkali- und 
Erdalkalimetalle, die auf Grund ihrer basischen Eigenschaften in der Lage sind, mit den sauren Stickoxiden des Ab- 
35 gases Nitrate zu bilden und sie auf diese Weise abzuspeichern. Ein Stickoxid-Speichermaterial besteht aus den Spei- 
cherkomponenten, die zur Erzeugung einer groBen Wechselwirkungsflache mit dem Abgas in moglichst hoher Disper- 
sion auf geeigneten Tragermaterialien abgeschieden sind. 

[0021 ] Fur Stickoxid-Speicherkatalysatoren werden haufig Speichermaterialien verwendet, die Bariumoxid und/oder 
Strontiumoxid auf einem hochoberflachigen Tragermaterial wie zum Beispiel Aluminiumoxid enthalten. 

40 [0022] Untersuchungen der Erfinder zur Speicherung von Stickoxiden mit Hilfe von auf Aluminiumoxid abgeschie- 
denem Magnesiumoxid zeigten eine unbefriedigende Speicherwirkung. Uberraschenderweise wurde jedoch gefunden, 
daB bei einer Kombination dieses Materials mit anderen Speichermaterialien, insbesondere solchen auf der Basis von 
Bariumoxid oder Strontiumoxid, unter bestimmten Bedingungen eine deutliche Verbesserung des noch zu definieren- 
den NOx-Speicherwirkungsgrades erhalten werden kann. 

45 [0023] Als wesentlich erwies es sich hierbei, daB Magnesiumoxid und Aluminiumoxid ein homogenes Mischoxid 
bilden. In einem solchen Mischoxid aus Magnesiumoxid und Aluminiumoxid nehmen die Magnesiumionen die Gitter- 
platze von Aluminiumionen ein, so daB die Rontgenstruktur dieses Materials von der Rontgenstruktur des reinen Alu- 
miniumoxids nicht zu unterscheiden ist. Das Material weist bevorzugt eine spezifische Oberflache von mehr als 40, 
insbesondere von 100 bis 200 m 2 /g auf. Besonders bevorzugt sind Materialien mit einer spezifischen Oberflache von 

so 130 bis 170 m 2 /g. Das Magnesiumoxid verleiht dem Mg/AI-Mischoxid eine gegenuber y-Aluminiumoxid verbesserte 
Temperaturstabilitat. Diese ist jedoch nur dann optimal, wenn das Magnesiumoxid im Aluminiumoxid moglichst homo- 
gen uber das gesamte Korn des Mischoxids verteilt ist. Eine nur oberflachliche Einbringung des Magnesiumoxids in 
das Korn des Aluminiumoxids fuhrt nicht zur gewunschten Temperaturstabilitat. 

[0024] Bevorzugt kann ein solches Material durch einen sogenannten Sol-Gel-ProzeB hergestellt werden. Ein sol- 
55 cher ProzeB wird zum Beispiel in der US 6,217,837 B1 beschrieben. Ebenso geeignet ist das in der DE 195 03 522 
A1 beschriebene Verfahren unter Verwendung von Alkoholatgemischen und anschlieBender Hydrolyse mit Wasser. 
[0025] Die nachtragliche Impragnierung von Aluminiumoxid mit loslichen Vorlauferverbindungen von Magnesiumoxid 
und Calcinierung zur Uberfuhrung der Vorlauferverbindung in Magnesiumoxid fuhrt bei ublichen Calciniertemperaturen 



EP 1 316 354 A1 



nicht zu homogenen Mg/AI-Mischoxiden. Versucht man die Bildung homogenen Mg/AI-Mischoxiden durch Erhohung 
der Calciniertemperaturen zu erzwingen, erhalt man niedrigoberflachige Mischoxide, die fur katalytische Anwendungen 
nicht geeignet sind. 

[0026] Eine weitere Verbesserung der Temperaturstabilitat des Mg/AI-Mischoxids kann durch oberflachliche Impra- 
5 gnierung des Mischoxids mit einem oder mehreren Seltenerdoxiden erhalten werden, insbesondere durch Belegen 
des Mg/AI-Mischoxids mit Praseodymoxid und/oder Ceroxid. 

[0027] Die Verwendung des Mg/AI-Mischoxids im erfindungsgemaBen Katalysator in Kombination mit dem Stickoxid- 
Speichermaterial des Katalysators fuhrt zu einer synergistischen Verbesserung des Stickoxid-Speichervermogens des 
Katalysators, die nicht durch die Additive Wirkung von Magnesiumoxid und Speichermaterial erklarbar ist. Daneben 
10 dient das Mg/AI-Mischoxid im Katalysator auch als Tragermaterial fur die katalytisch aktiven Edelmetalle der Platin- 
gruppe. Bevorzugt werden Platin, Palladium, Rhodium oder Mischungen davon eingesetzt. Die gesamte Menge der 
fur den Katalysator vorgesehenen Edelmetalle kann vollstandig auf dem Mg/AI-Mischoxid abgeschieden sein. Bevor- 
zugt wird jedoch nur eine Teilmenge der Edelmetalle auf dem Mg/AI-Mischoxid aufgebracht. 

[0028] In einer besonderen Ausfuhrungsform des Katalysators werden auf dem homogenen Mg/AI-Mischoxid die 
15 Edelmetalle Platin und/oder Palladium aufgebracht. Eine weitere Teilmenge von Platin kann direkt auf dem Stickoxid- 
Speichermaterial abgeschieden werden. Hierdurch erfolgt die Oxidation von Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid in 
direkter Nachbarschaft zu den Speicherkomponenten, was sich positiv auf die Aktivitat (Speicherung und Regenera- 
tion) des Katalysators bei hohen Abgastemperaturen auswirkt. 

[0029] Urn eine mdglichst vollstandige Umsetzung der desorbierten Stickoxide wahrend der Regenerationsphase 
20 zu erreichen, ist es vorteilhaft, dem Katalysator ein weiteres Tragermaterial hinzuzufugen, auf welchem Rhodium ab- 
geschieden ist. Als Tragermaterial fur Rhodium eignet sich aktives, gegebenenfalls stabilisiertes Aluminiumoxid. 
[0030] Als weiteres Tragermaterial eignen sich auch Ceroxid oder Cer/Zirkon-Mischoxide. Anstelle von Rhodium 
wird auf diesem weiteren Tragermaterial bevorzugt Platin abgeschieden. 

[0031] In einer weiteren Ausfuhrungsform des Katalysators konnen auf dem homogenen Mg/AI-Mischoxid die Edel- 
25 metalle Platin und/oder Rhodium aufgebracht werden. Auch in diesem Fall kann eine weitere Teilmenge von Platin 
direkt auf dem Stickoxid-Speichermaterial abgeschieden werden. Urn eine mdglichst vollstandige Umsetzung der des- 
orbierten Stickoxide wahrend der Regenerationsphase zu erreichen, kann auch bei dieser Ausfuhrungsform dem Ka- 
talysator ein weiteres Tragermaterial hinzugefugt werden, auf welchem Rhodium abgeschieden ist. Bevorzugt wird als 
weiteres Tragermaterial aktives, gegebenenfalls stabilisiertes Aluminiumoxid eingesetzt. Alternativ eignen sich als wei- 
30 teres Tragermaterial auch Ceroxid oder Cer/Zirkon-Mischoxide, auf dem anstelle von Rhodium Platin abgeschieden 
wird. 

[0032] Als Stickoxid-Speicherkomponenten fur den erfindungsgemaBen Katalysator konnen Oxide, Carbonate oder 
Hydroxide von Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, den Alkalimetallen, den Seltenerdmetallen oder Mischungen 
davon eingesetzt werden. Als Tragermaterial fur diese Komponenten eignen sich hochschmelzende Metalloxide, deren 

35 Schmelzpunkt oberhalb der im Verfahren auftretenden Temperaturen liegt. Diese Metalloxide werden bevorzugt aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ceroxid, Mischoxiden des Cers, Aluminiumoxid, Magnesiumoxid, einem ho- 
mogenen Mg/AI-Mischoxid, Calciumtitanat, Strontiumtitanat, Bariumtitanat, Bariumzirkonat, Lanthanoxid, Praseody- 
moxid, Samariumoxid, Neodymoxid, Yttriumoxid und Lanthanmanganat oder Mischungen davon. 
[0033] Besonders vorteilhaft ist die Verwendung von Strontium oder Barium als Stickoxid-Speicherkomponenten, 

40 die auf einem Tragermaterial aus Ceroxid oder Mischoxiden des Cers fixiert sind. Gut geeignet als Tragermaterial fur 
die Stickoxid-Speicherkomponenten ist ein Mischoxid des Cers, insbesondere ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit einem 
Zirkonoxidgehalt von 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mischoxids. Das Mischoxid kann zusatz- 
lich mit 0,5 bis 80 Gew.-% mindestens eines Oxids eines Elementes aus der Gruppe gebildet aus Zirkon, Silicium, 
Scandium, Yttrium, Lanthan und den Seltenerdmetallen oder Mischungen davon, bezogen auf das Gesamtgewicht 

45 des Speichermaterials, dotiert sein. Bevorzugt erfolgt eine Dotierung des Cer/Zirkon-Mischoxids mit 0,5 bis 10 Gew.- 
% Lanthan- und/oder Praseodymoxid, bezogen auf das Gesamtgewicht von Cer/Zirkon-Mischoxid und Lanthan- und/ 
oder Praseodymoxid. 

[0034] Der erfindungsgemaBe Katalysator eignet sich besonders fur die Reinigung der Abgase von Magermotoren, 
das heiBt von mager betriebenen Benzinmotoren und von Dieselmotoren. 
50 [0035] Die Erfindung wird an Hand der folgenden Beispiele und Figuren naher erlautert. Es zeigen: 

Figur 1: Ermittlung des NOx-Speicherwirkungsgrades 

Figur 2: NOx-Speicherwirkungsgrad fur Vergleichskatalysator 1 

55 

Figur 3: NOx-Speicherwirkungsgrad fur die Vergleichskatalysatoren 1 und 2 



Figur 4: NOx-Speicherwirkungsgrad fur die Katalysatoren von Beispiel 1 
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NOx-Speicherwirkungsgrad fur die Katalysatoren von Beispiel 2 
NOx-Speicherwirkungsgrad fur die Katalysatoren von Beispiel 3 

NOx-Speicherwirkungsgrad fur die Katalysatoren von Beispiel 4 im Vergleich zu Vergleichskatalysator 1 
NOx-Speicherwirkungsgrad fur Katalysator 4b und Katalysatoren des Beispiels 5 
NOx-Speicherwirkungsgrad fur Katalysator 4b und die Vergleichsbeispiele 3 und 4 
NOx-Speicherwirkungsgrad fur Katalysator 4b und die Vergleichsbeispiele 5 und 6 
NOx-Speicherwirkungsgrad fur die Katalysatoren der Beispiele 6 und 7 

NOx-Speicherwirkungsgrad fur Katalysator 6b und dem Vergleichsbeispiel 1 nach Alterungen bei ver- 
schiedenen Temperaturen (850°C, 900°C und 950°C) 

TEM-Aufnahme des mit Platin belegten Mg/AI-Mischoxids II (siehe Tabelle 2) , wobei das Magnesiumoxid 
homogen im Aluminiumoxid gelost ist (katalytisches Pulver 1). 

TEM-Aufnahme des mit Platin belegten Mg/AI-Oxids II von Vergleichsbeispiel 3 aus Magnesiumoxid und 
Aluminiumoxid. In diesem Fall wurde Magnesiumoxid durch Impragnieren auf das Aluminiumoxid aufge- 
bracht. 

25 [0036] Wie schon oben erlautert, wurde gefunden, daG die Kombination des Mg/AI-Mischoxids mit Speichermate- 
rialien besonders auf der Basis von Bariumoxid und Strontiumoxid zu einem synergistischen Effekt bezuglich der Breite 
des Temperaturfensters der Stickoxid-Speicherung und auch bezuglich des maximalen Umsetzungsgrades fuhrt. An 
dem Mg/AI-Mischoxid allein laGt sich dieser Effekt nicht feststellen. Es wurden daher in den folgenden Beispielen und 
Vergleichsbeispielen komplette Katalysatoren unter Verwendung dieses Materials hergestellt und ihr Speicherwir- 

30 kungsgrad fur die Stickoxide in Abhangigkeit von der Abgastemperatur bestimmt. Der Speicherwirkungsgrad eines 
Katalysators ist die wichtigste KenngroGe zur Beurteilung seiner Leistungsfahigkeit. Sie beschreibt die Effizienz be- 
zuglich der Entfernung von Stickoxiden aus dem Abgas von Magermotoren. 

[0037] Der NOx-Speicherwirkungsgrad der Katalysatoren wurde an einer Modellgasanlage ermittelt. Hierzu wurden 
die Speicherkatalysatoren einem sogenannten Fett/Mager-Zyklus ausgesetzt, das heiGt die Katalysatoren wurde ab- 

35 wechselnd von magerem und fettem Abgas bei einer definierten Temperatur durchstrdmt. Magere Abgaszusammen- 
setzungen wurden durch Zufuhren von Sauerstoff bei gleichzeitiger Unterbrechung der Zufuhr von Kohlenmonoxid 
und Wasserstoff eingestellt. Fette Abgaszusammensetzungen wurden durch die umgekehrte Vorgehensweise erzeugt. 
[0038] Innerhalb der Magerphase wurden die Stickoxide vom jeweiligen Katalysator gespeichert. Wahrend der Fett- 
phasen wurden die Stickoxide wieder desorbiert und am Katalysator mit den reduktiven Komponenten Kohlenmonoxid, 

40 Wasserstoff und Kohlenwasserstoffe des Modellgases zu Stickstoff, Kohlendioxid und Wasser umgesetzt. 

[0039] Figur 1 zeigt diese Verhaltnisse in idealisierter Weise. Wahrend der Messungen weist das Abgas eine kon- 
stante Konzentration von 500 vppm (Volumen ppm) an Stickstoffmonoxid (NO) auf. Die in den Speicherkatalysator 
eintretende Stickoxidkonzentration (NOx-Ein) wird daher durch die gestrichelte Gerade in Figur 1 wiedergegeben. Die 
Stickoxidkonzentration hinter dem Speicherkatalysator (NOx-Aus) ist zunachst Null, da der frische Speicherkatalysator 

45 im Idealfall alle im Abgas enthaltenen Stickoxide bindet. Mit zunehmender Zeit wird der Speicherkatalysator mit Stick- 
oxiden beladen und seine Speicherkapazitat verringert sich. Dadurch werden zunehmend weniger Stickoxide am Spei- 
cherkatalysator gebunden, so daf3 hinter dem Katalysator eine ansteigende Stickoxidkonzentration meGbar wird, die 
nach vollstandiger Absattigung des Speicherkatalysators mit Stickoxiden sich der Eingangskonzentration angleichen 
wurde. Daher muG nach einer gewissen Zeit (in Figur 1 nach 80 Sekunden) die Regeneration des Speicherkatalysators 

50 e i n geieitet werden. Dies geschieht durch Anfetten des Abgases fur die Dauer von etwa 20 Sekunden. Hierdurch werden 
die gespeicherten Stickoxide desorbiert und im Idealfall am Speicherkatalysator vollstandig umgesetzt, so daf3 wahrend 
der Regenerationszeit keine Stickoxide hinter dem Speicherkatalysator meGbar sind. Danach wird wieder auf mageres 
Abgas umgeschaltet und die Einspeicherung von Stickoxiden beginnt von neuem. 
[0040] Der momentane Speicherwirkungsgrad des Speicherkatalysators ist definiert als das Verhaltnis 

55 

NO x Ein - NO x Aus 
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20 



Figur 5: 
Figur 6: 
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Figur 8: 
Figur 9: 
Figur 10: 
Figur 11: 
15 Figur 12: 

Figur 13: 



Figur 14: 
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[0041] Wie aus Figur 1 ersichtlich ist, ist dieser Wirkungsgrad zeitabhangig. Zur Beurteitung der Speicherkatalysa- 
toren wurde daher der uberdie jeweilige Speicherphase integrierte und uber acht aufeinanderfolgende Speicherzyklen 
gemittelte Speicherwirkungsgrad S bestimmt: 



-i 8 80 



8 80 NO x Ein-NO x Aus^ ^ o roi 

x dtxlOO [%]. 



8TT ' NO x Ein 
1 t=0 x 



[0042] Der Speicherwirkungsgrad S ist somit keine Materiaikonstante, sondern von den Parametern des gewahlten 
Fett/Mager-Zyklusses abhangig. Fur die Beurteilung der hergestellten Speicherkatalysatoren wurden die folgenden 
Bedingungen gewahlt: 

Parameter des Fett/Mager-Zyklus 

[0043] 



Raumgeschwindigkeit 


30.000 hr 1 


Temperaturbereich 


150 - 500 °C in 50 °C 




Schritten 


Anzahl der Fett/Mager-Zyklen 


8 pro Temperaturstufe 


Dauer der Magerphase 


80 Sekunden 


Dauer der Fettphase 


20 Sekunden 



Tabelle 1 : 



Abgaszusammensetzung 


Gaskomponente 


Konzentration 




wahrend der Magerphase 


wahrend der Fettphase 


NO 


500 


vppm 


500 


vppm 


co 2 


10,0 


Vol.-% 


10,0 


Vol.-% 


H 2 0 


10,0 


Vol.-% 


10,0 


Vol.-% 




50 


vppm 


50 


vppm 








0 2 


8,0 


Vol.-% 


0,2 


Vol.-% 


CO 


0,0 


Vol.-% 


2,67 


VoL-% 


H 2 


0,0 


Vol.-% 


1,33 


Vol.-% 



[0044] Die in den folgenden Beispielen untersuchten Katalysatorformulierungen bestehen aus verschiedenen Kom- 
ponenten. Diese Komponenten wurden zu einer waBrigen Beschichtungssuspension verarbeitet, mit der Wabenkorper 
aus Cordierit mit einer Zelldichte von 62 cm -2 (Anzahl der Stromungskanale der Wabenkorper pro Querschnittsflache) 
mit Hilfe eines Tauchverfahrens beschichtet wurden. Die beschichteten Wabenkorper wurden getrocknet und anschlie- 
Bend bei 500 °C fur die Dauer von 2 Stunden an Luft calciniert. 

[0045] Der Stickoxid-Speicherwirkungsgrad der beschichteten Wabenkorper wurde wie oben beschrieben in einer 
Modellgasanlage im Frischzustand und nach Alterung ermittelt. Zwecks Aiterung wurden die Katalysatoren bei einer 
Temperatur von 850 °C fur die Dauer von 24 Stunden an Luft gelagert. 

[0046] In den Figuren 2 bis 12 sind die auf diese Weise ermittelten Speicherwirkungsgrade fur verschiedene Spei- 
cherkatalysatoren in Abhangigkeit von der Abgastemperatur aufgetragen. Tabelle 3 enthalt die Zusammensetzung der 
Beschichtung der untersuchten Katalysatoren. Die erste und zweite Spalte dieser Tabelle enthalten die verwendeten 
Beschichtungskomponenten und deren Konzentration in Gramm pro Liter Wabenkorpervolumen. Die Spalten 3 bis 5 
enthalten die Konzentration der auf den einzelnen Beschichtungskomponenten befindlichen Platingruppenmetalle. In 
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einigen Beispielen wurden Mischoxid und Speichermaterial gleichzeitig mit Edelmetallen impragniert In diesen Fallen 
ist in der Tabelle 3 nur die Gesamtkonzentration des Edelmetalles (zum Beispiel Platin) auf beiden Materialien ange- 
geben. 

Herstellung platinhaltiger, katalytischer Mg/AI-Mischoxidpulver 

[0047] Fur die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele wurden homogene Mg/AI-Mischoxidpulver mit verschie- 
denen Mischungsverhaltnissen von Magnesiumoxid zu Aluminiumoxid hergestellt. Hierzu wurde gemaG DE 195 03 
522 A1 zunachst ein Gemisch aus einem Magnesium- und einem Aluminiumalkoholat angefertigt und dieses Gemisch 
mit Wasser hydrolysiert. Das erhaltene Hydroxidgemisch wurde getrocknet und zur Fertigstellung des homogenen 
Mischoxids bei 700 °C fur die Dauer von 24 Stunden an Luft calciniert. 

[0048] Auf diese Weise wurden vier Pulver mit den folgenden Mischungsverhaltnissen von Magnesiumoxid zu Alu- 
miniumoxid angefertigt: 



Tabelle 2: 



Zusammensetzung und Eigenschaften der Mg/AI-Mischoxidpulver 


Bezeichnung 


MgO-Gehalt 
[Gew.-%] 


Al 2 0 3 -gehalt 
[Gew.-%] 


BET-Oberflache 
[m2/g] 


Mg/AI-Mischoxid I 


28,2 


71,8 


160 


Mg/AI-Mischoxid II 


20 


80 


142 


Mg/AI-Mischoxid HI 


10 


90 


162 


Mg/AI-Mischoxid IV 


5 


95 


153 



[0049] Das Mg/AI-Mischoxid I entspricht in seiner Zusammensetzung einem Magnesium-Aluminium-Spinell (MgO • 
Al 2 0 3 ). Die Erfindung ist jedoch nicht auf Magnesiumoxidgehalte des Mischoxids beschrankt, die kleiner Oder gleich 
sind als die eines stdchiometrischen Magnesium-Aluminium-Spinells. Die synergistische Wirkung dieses Mischoxids 
auf die kataiytischen Aktivitat von Stickoxid-Speichermaterialien wurde auch noch bei Magnesiumoxidgehalten von 40 
Gew.-% beobachtet. 

[0050] Die Morphologie des homogenen Mg/AI-Mischoxids II wurde mit Hilfe eines Transmissionselektronenmikro- 
skops (TEM) untersucht. Das Material wurde zuerst mit 2,5 Gew.-% Platin, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Mg/ 
Al-Mischoxid und Platin, belegt. Zu diesem Zweck wurde das Mg/AI-Mischoxid in Wasser suspendiert und durch Zu- 
gabe einer Losung von in Ethanolamin geloster Hexahydroxoplatinsaure (H2Pt(OH)6) impragniert. Nach erfolgter Ad- 
sorption des Edelmetalls auf dem Mischoxid wurde es getrocknet und bei 500 °C an Luft calciniert. 
[0051] Figur 13 zeigt eine elektronenmikroskopische Aufnahme des hergestellten Pulvermaterials. An den mit A, B 
und C bezeichneten Punkten wurde die Zusammensetzung des Materials mit Hilfe der energiedispersiven Rontgen- 
analyse ermittelt. Im Rahmen der MefBgenauigkeit weist das Material an alien Punkten einen konstanten MgO-Gehalt 
von 20 Gew.-% auf. 

Vergleichsbeispiel 1: (Vergieichskatalysator VK1 ) 

[0052] Es wurde ein konventioneller Speicherkatalysator hergestellt, der ein Speichermaterial, ein mit Platin und 
Palladium belegtes Aluminiumoxid und ein mit Rhodium belegtes Aluminiumoxid enthielt. 

[0053] Als Speichermaterial wurde ein mit Bariumoxid belegtes Cer/Zirkon-Mischoxid (90 Gew.-% Ceroxid und 10 
Gew.-% Zirkonoxid) eingesetzt, welches nach dem in der DE 199 55 456 A1 beschriebenen Verfahren hergestellt 
worden war. Die Konzentration der Speicherkomponente Bariumoxid betrug 17,8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Speichermaterials. Das Material wies eine BET-Oberflache von 23 m 2 /g auf. Es wird im folgenden als 
BaO/Ce/Zr-Oxid bezeichnet. 

[0054] Zur Herstellung des mit Rhodium belegten Aluminiumoxids wurde ein mit 3 Gew.-% Lanthan stabilisiertes 
Aluminiumoxid (BET-Oberflache: 202 m 2 /g) vorgelegt und mit einer Rhodiumnitratlosung impragniert, getrocknet und 
bei 500 °C an Luft calciniert, so da3 das fertige Material insgesamt 3,37 Gew.-% Rhodium, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Materials, enthielt. 

[0055] Zur Herstellung des mit Platin und Palladium belegten Aluminiumoxids wurde ein mit 1 0 Gew.-% Lanthanoxid 
stabilisiertes Aluminiumoxid (BET-Oberflache 170 m 2 /g) vorgelegt und zunachst mit einer waGrigen Losung von in 
Ethanolamin geloster Hexahydroxoplatinsaure (H 2 Pt(OH) 6 ) impragniert, getrocknet und bei 500 °C an Luft calciniert. 
Das Material enthielt 2,5 Gew.-% Platin, bezogen auf sein Gesamtgewicht. Dieses Material wurde sodann in Wasser 
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suspendiert. Zu dieser Suspension wurde eine Losung Palladiumnitrat gegeben und nach Sorption des Palladiumnitrats 
auf dem Material wurden das Speichermaterial und das mit Rhodium belegte Aluminiumoxid zur Suspension hinzu- 
gefugt. Die Suspension wurde auf eine PartikelgroGe von 3-5 urn (d 50 ) gemahlen und mittels eines Tauchverfahrens 
auf einen handelsublichen Wabenkorper aus Cordierit mit 62 Zellen pro Quadratzentimeter aufgebracht. 
[0056] Der auf diese Weise beschichtete Wabenkorper wurden bei 1 20°C im Trockenschrank getrocknet. Anschlie- 
Bend erfolgte eine vierstundige Calcinierung des beschichteten Wabenkorpers bei 500 °C. 

[0057] Tabelle 3 gibt fur diesen im folgenden als Vergleichskatalysator VK1 bezeichneten Katalysator die Konzen- 
tration der einzelnen Beschichtungsmaterialien in Gramm pro Liter Wabenkorpervolumen und die Konzentration der 
auf ihnen abgeschiedenen Platingruppenmetalle an. 

[0058] Figur 2 zeigt den Stickoxid-Speicherwirkungsgrad fur diesen Vergleichskatalysator im frischen und gealterten 
Zustand. Wahrend der Katalysator im frischen Zustand eine sehr gute Stickoxid-Speicherfahigkeit aufweist, bricht 
diese nach Alterung des Katalysators deutlich zusammen. 

Vergleichsbeispiel 2: (Vergleichskatalysator VK2) 

[0059] Es wurde ein weiterer Vergleichskatalysator (VK2) mit der in Tabelle 3 angegebenen Zusammensetzung an- 
gefertigt. Als katalytisch aktives Edelmetall wurde nur Platin eingesetzt, welches im Gegensatz zu Vergleichsbeispiel 
1 start auf einem stabilisierten Aluminiumoxid auf dem homogenen Mg/AI-Mischoxid II abgeschieden wurde. Anstelle 
des Speichermaterials BaO/Ce/Zr-Oxid wurde ebenfalls das Mg/AI-Mischoxid II eingesetzt. 

[0060] Zur Abscheidung von Platin auf dem Mg/AI-Mischoxid wurde dieses Pulver mit einer waBrigen Losung von 
in Ethanolamin geloster Hexahydroxoplatinsaure (H 2 Pt(OH) 6 ) impragniert, getrocknet und bei 500 °C an Luft calciniert. 
Das so hergestellte Mischoxid enthielten 2,5 Gew.-% Platin, bezogen auf sein Gesamtgewicht. 
[0061] Figur 3 zeigt den Vergleich der Stickoxid-Speicherwirkungsgrade fur die beiden Vergleichskatalysatoren VK1 
und VK2 jeweils im frischen und gealterten Zustand. Schon im Frischzustand ist Katalysator VK2 deutlich schlechter 
als Katalysator VK1. Nach Alterung ist der Vergleichskatalysator VK2 fur die Speicherung von Stickoxiden vollig un- 
brauchbar geworden. 

Beispiel 1 (Katalysatoren K1 a und K1 b) 

[0062] Es wurden zwei erfindungsgemaBe Speicherkatalysatoren hergestellt, die im folgenden mit K1a und K1b 
bezeichnet werden. 

[0063] Im Gegensatz zu Vergleichsbeispiel 2 wurde fur die Anfertigung des Katalysators K1a das nicht mit Platin 
belegte Mg/AI-Mischoxid von Vergleichsbeispiel 2 durch das Speichermaterial BaO/Ce/Zr-Oxid ersetzt. Die Zusam- 
mensetzung des Katalysators ist der Tabelle 3 zu entnehmen. 

[0064] Fur die Herstellung des Katalysators K1 b wurde zunachst eine waGrige Suspension aus dem Speichermaterial 
BaO/Ce/Zr-Oxid und dem Mg/AI-Mischoxid II angefertigt. Zu dieser Suspension wurde eine Losung von in Ethanolamin 
geloster Hexahydroxoplatinsaure (H2Pt(OH)6) gegeben. Nach erfolgter Adsorption des Edelmetalls auf beiden oxidi- 
schen Komponenten der Suspension wurde damit ein Wabenkorper beschichtet. Die Beschichtungszusammensetzung 
ist der Tabelle 3 zu entnehmen. Im Gegensatz zu Katalysator K1a befindet sich das Edelmetall Platin bei Katalysator 
K1b sowohl auf dem Mg/AI-Mischoxid als auch auf dem Speichermaterial. 

[0065] Figur 4 zeigt fur beide Katalysatoren den Vergleich der Frischaktivitat mit der Aktivitat nach Alterung. Nach 
Alterung weisen die erfindungsgemaBen Katalysatoren uber das gesamte Temperaturfenster eine deutlich hohere 
Speicherfahigkeit als der Vergleichskatalysator VK1 auf. Auffallig ist auch, daB sich die Speicherfahigkeit bei hoheren 
Temperaturen gegenuber dem Frischzustand deutlich verbessert. 

Beispiel 2 (Katalysatoren 2a und 2b) 

[0066] Zur Herstellung von Katalysator 2a wurde das Mg/AI-Mischoxid II zunachst wie in Vergleichsbeispiel 2 mit 
Platin belegt und dann in Wasser suspendiert. In die Suspension wurde Palladiumnitrat eingeruhrt Nach Sorption von 
Palladiumnitrat auf dem mit Platin katalysiertem Mg/AI-Mischoxid wurde das Speichermaterial BaO/Ce/Zr-Oxid der 
Suspension hinzugefugt und ein Wabenkorper mit der resultierenden Suspension beschichtet. 
[0067] Zur Herstellung von Katalysator 2b wurde das Mg/AI-Mischoxid II zunachst wie in Vergleichsbeispiel 2 mit 
Platin belegt und dann gemeinsam mit dem Speichermaterial in Wasser suspendiert. Dann wurde in die Suspension 
Palladiumnitrat eingeruhrt. Nach Sorption von Palladiumnitrat auf beiden oxidischen Komponenten wurde ein Waben- 
korper mit der resultierenden Suspension beschichtet. 

[0068] Die Stickoxid-Speicherwirkungsgrade fur beide Katalysatoren sind im frischen und gealterten Zustand in Figur 
5 wiedergegeben. Beide Katalysatoren weisen im frischen Zustand ein wesentlich verbreitertes Temperaturfenster 
gegenuber alien bisher untersuchten Katalysatoren auf. 
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Beispiel 3 (Katalysatoren K3a und K3b) 

[0069] Beispiel 2 wurde wiederholt, jedoch wurde Palladium durch Rhodium ersetzt, so daf3 sich die in Tabelle 3 
wiedergegebenen Katalysatorzusammensetzungen ergaben. Als Vorlauferverbindung fur Rhodium wurde Rhodium- 
5 nitrat verwendet. 

[0070] Die durch den Austausch von Palladium durch Rhodium erzielten Stickoxid-Speicherkapazitaten sind in Figur 
6 zusammengefaBt. Wahrend die frischen Katalysatoren lediglich im Hochtemperaturbereich Unterschiede in der Spei- 
cherkapazitat gegenuber Beispiel 2 aufweisen, zei'gen die gealterten Katalysatoren bei 200 °C und 250 °C bessere 
Speicherwirkungsgrade. 

10 

Beispiel 4 (Katalysatoren K4a und K4b) 

[0071] Die Beschichtung von Katalysator 4a enthalt wie beim Katalysator 1a neben dem Speichermaterial BaO/Ce/ 
Zr-Oxid das mit Platin katalysierte Mg/AI-Mischoxid II. Zusatzlich enthalt die Beschichtung wie beim Vergleichskataly- 
15 sator VK1 ein mit Rhodium katalysiertes La/Al 2 0 3 . 

[0072] Im Unterschied zu Katalysator 4a wurde beim Katalysator 4b das Mg/AI-Mischoxid II zusatzlich zum Platin 
noch mit Palladium belegt. 

[0073] Wie Figur 7 zeigt, weisen die Speicherwirkungsgrade der erfindungsgemaBen Katalysatoren 4a und 4b im 
gealterten Zustand wesentliche Vorteile gegenuber dem Vergleichskatalysator VK1 auf. Katalysator 4b weist sowohl 
20 jm frischen als auch im gealterten Zustand die besten Speicherwirkungsgrade auf. 

Beispiel 5 (Katalysatoren K5a, K5b und K5c) 

[0074] Urn den EinfluB des Mischungsverhaltnisses von Magnesiumoxid zu Aluminiumoxid im homogenen Mg/AI- 
25 Mischoxid auf den Speicherwirkungsgrad zu untersuchen, wurde ausgehend von der Katalysatorformulierung gemaB 
Katalysator 4b das Mg/AI-Mischoxid II durch die Mischoxide I, III und IV ersetzt. 

[0075] Die sich daraus ergebenden Katalysatoren 5a, 5b und 5c hatten die in Tabelie 3 wiedergegebenen Zusam- 
mensetzungen: 

[0076] In Figur 8 werden die frischen und gealterten Speicherwirkungsgrade dieser Katalysatoren mit denen von 
30 Katalysator 4b verglichen. Es zeigt sich, daB Katalysator 4b sowohl im frischen als auch im gealterten Zustand die 
besten Speicherwirkungsgrade aufweist, das heiBt die besten Ergebnisse werden mit dem Mg/AI-Mischoxid II mit 
einem MgO/AI 2 0 3 -Verhaltnis von 20/80 erzielt. 

Vergleichsbeispiel 3: (Vergleichskatalysator VK3) 

35 

[0077] Vergleichskatalysator VK3 wurde analog zu Katalysator 4b hergestellt, jedoch wurde das homogene Mg/AI- 
Mischoxid II durch ein mit Magnesiumoxid dotiertes Aluminiumoxid ausgetauscht. Dieses Material wurde durch Impra- 
gnieren von yA^C^ mit Magnesiumacetat, Trocknen und Calcinieren bei 900 °C fur die Dauer von 2 Stunden erhalten. 
In Tabelle 3 wird dieses Material mit Mg/AI-Oxid II bezeichnet, urn es von dem homogenen Mg/AI-Mischoxid II zu 

40 unterscheiden. Es besaB wie das Mg/AI-Mischoxid II ein MgO/AI 2 0 3 -Verhaltnis von 20/80. 

[0078] Das Mg/AI-Oxid II wurde ebenfalls nach Impragnierung mit 2,5 Gew.-% Platin im Elektronenmikroskop unter- 
sucht. Figur 14 zeigt eine entsprechende Aufnahme des Materials. Die Zusammensetzung des Materials wurde an 
den Punkten A bis D mit Hilfe der energiedispersiven Rontgenanalyse bestimmt. Im Gegensatz zu dem homogenen 
Mg/AI-Mischoxid II wies das impragnierte Mg/AI-Oxid II in Abhangigkeit vom Untersuchungspunkt starke Schwankun- 

45 gen der Konzentrationswerte fur das Magnesiumoxid auf. Im einzelnen ergaben sich an den Untersuchungspunkten 
folgende Konzentrationswerte: 

A = 55 Gew.-% 

50 

B = 50 Gew.-% 



C = 84 Gew.-% 



D = 5 Gew.-%. 
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Vergleichsbeispiel 4: (Vergleichskatalysator VK4) 

[0079] Vergleichskatalysator VK4 wurde analog zu Katalysator 5a hergestellt, jedoch wurde das homogene Mg/AI- 
Mischoxid III durch ein mit Magnesiumoxid dotiertes Aluminiumoxid ausgetauscht. Dieses Material wurde durch Im- 

5 pragnieren von y-AI203 mit Magnesiumacetat, Trocknen und Calcinieren bei 900°C fur die Dauer von 2 Stunden er- 
halten. In Tabelle 3 wird dieses Material mit Mg/AI-Oxid III bezeichnet, urn es von dem homogenen Mg/AI-Mischoxid 
III zu unterscheiden. Es besaB wie das Mg/AI-Mischoxid III ein MgO/AI 2 0 3 -Verhaltnis von 10/90. 
[0080] Figur 9 zeigt den Vergleich der Speicherwirkungsgrade der beiden Vergleichskatalysatoren VK3 und VK4 mit 
dem Speicherwirkungsgrad von Katalysator 4b. Die beiden Vergleichskatalysatoren unterscheiden sich im Frischzu- 

10 stand kaum von dem Katalysator 4b. Nach Alterung sind die Vergleichskatalysatoren deutlich schlechter. Diese Er- 
gebnisse belegen, daB eine oberflachliche Impragnierung vom Aluminiumoxid mit Magnesiumoxid nicht zu dem ge- 
wunschten synergistischen Effekt fuhrt. Eine Erweiterung des Temperaturfensters insbesondere nach thermischer Al- 
terung liegt nicht vor. Nur eine homogene Verteilung des Magnesiumoxids im Aluminiumoxid fuhrt zu der gewunschten 
hohen Temperaturbestandigkeit des Katalysators. 

15 

Vergleichsbeispiel 5: (Vergleichskatalysator VK5) 

[0081] Vergleichskatalysator VK5 wurde analog zu Katalysator 4a hergestellt, jedoch wurde das homogene Mg/AI- 
Mischoxid II gegen einen Hydrotalcit ausgetauscht, der bei 900 °C fur die Dauer von 2 Stunden calciniert worden war. 
20 Das MgO/AI 2 0 3 -Verhaltnis des Hydrotalcit betrug 50:50. 

Vergleichsbeispiel 6: (Vergleichskatalysator VK6) 

[0082] Vergleichskatalysator VK6 wurde analog zu Katalysator 4b hergestellt, jedoch wurde das homogene Mg/AI- 
25 Mischoxid II durch eine physikalische Mischung aus einem mit Lanthan stabilisierten y-Aluminiumoxid und Magnesi- 
umoxid im Mischungsverhaltnis 80/20 ersetzt. Die Mischung der beiden Pulvermaterialien wurde unter Anwendung 
der bekannten Porenvolumenimpragnierung mit 2,5 Gew.-% Platin impragniert. Als Vorlauferverbindung des Platins 
wurde hierfur die schon in den anderen Beispielen verwendete waBrige Losung von in Ethanolamin geloster Hexahy- 
droxoplatinsaure (H 2 Pt(OH) 6 ) eingesetzt. Das impragnierte Material wurde getrocknet und bei 500 °C fur die Dauer 
30 von 2 Stunden an Luft calciniert. 

[0083] Figur 10 zeigt den Vergleich der Speicherwirkungsgrade der beiden Vergleichskatalysatoren VK5 und VK6 
mit dem Speicherwirkungsgrad von Katalysator 4b. Die beiden Vergleichskatalysatoren weisen schon im Frischzustand 
gegenuber Katalysator 4b eine geringere Breite des Temperaturfensters auf. Nach Alterung sind die Vergleichskata- 
lysatoren noch deutlich schlechter. 
35 [0084] Die Ergebnisse der Vergleichsbeispiele 3 bis 6 belegen, daB weder der Hydrotalcit noch die physikalische 
Mischung aus Aluminiumoxid und Magnesiumoxid noch eine Impragnierung von Aluminiumoxid mit Magnesiumoxid 
an den positiven EinfluB eines homogenen Mg/AI-Mischoxids auf den Speicherwirkungsgrad heranreichen. 

Beispiel 6; (Katalysatoren 6a und 6b) 

40 

[0085] Die beiden Katalysatoren 6a und 6b wurden ebenfalls analog zu Katalysator 4b hergestellt. 
[0086] Im Unterschied zu Katalysator 4b wurde fur Katalysator 6a das mit Platin katalysierte Mg/AI-Mischoxid II vor 
dem Anfertigen der Beschichtungssuspension durch Impragnieren mit einer waBrigen Losung von Praseodymacetat, 
Trockenen und Calcinieren mit 10 g Praseodymoxid modifiziert. 
45 [0087] Fur Katalysator 6b wurde das Mg/AI-Mischoxid II in einem ersten Schritt nur mit 5 g Praseodymoxid und in 
einem zweiten Schritt durch Impragnieren mitCernitrat mit 5 g Ceroxid modifiziert. Nach jedem Impragnierschritt wurde 
das Material getrocknet und calciniert. Die Zusammensetzung der beiden Katalysatoren 6a und 6b ist in den Tabellen 
20 und 21 wiedergegeben. 

50 Beispiel 7: (Katalysatoren 7a und 7b) 

[0088] Katalysator 7a wurde analog zu Katalysator 6a hergestellt. Anstelle mit Praseodymoxid wurde das mit Platin 
katalysierte Mg/AI-Mischoxid 1 1 mit 1 0 g Ceroxid durch Impragnieren mit Cernitrat, Trocknen und Calcinieren modifiziert. 
[0089] Im Unterschied zu Katalysator 7a wurde fur die Herstellung von Katalysator 7b das Mg/AI-Mischoxid II nur 
55 mit 5 g Ceroxid modifiziert. 

[0090] Figur 11 zeigt den EinfuB einer Impragnierung des homogenen Mg/AI-Mischoxids mit Praseodym und/oder 
Cer. Die Impragnierung des homogenen Mg/AI-Mischoxids mit 4 Gew.-% Ceroxid fuhrt zu einer weiteren Verbesserung 
des Speicherwirkungsgrades. 
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Beispiel 8: 

[0091] Die Katalysatoren VK1 von Vergleichsbeispiel 1 und K6b von Beispiel 6 wurden einer verscharften thermi- 
schen Alterung unterworfen. Hierzu wurden die Katalysatoren bei Temperaturen von 850, 900 und 950 °C jeweils fur 

5 die Dauer von 24 Stunden an Luft gelagert. 

[0092] Figur 12 zeigt die Speicherwirkungsgrade der Katalysatoren nach dieser thermischen Schadigung. Die Un- 
terschiede zwischen beiden Katalysatoren sind nach der Alterung bei 950 °C besonders ausgepragt. Katalysator 6b 
weist nach dieser Alterung noch bei einer Abgastemperatur von 1 50°C einen Speicherwirkungsgrad auf, den der Ver- 
gleichskatalysator erst bei einer Abgastemperatur von 250 °C erreicht. Bei hohen Abgastemperaturen ist der EinfluG 

10 der Alterung beim erfindungsgemafBen Katalysator K6b relativ gering, wahrend der Speicherwirkungsgrad des Ver- 
gleichskatalysators sich in etwa halbiert, wenn er start bei 850 °C bei 950 °C gealtert wird. 



Tabelle 3: 
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Zusammensetzung der Katalysatoren 


Beschichtungskomponente 


Konzentration 

[g/i] 


Platin 

[g/i] 


Palladium 

[g/i] 


Rhodium 

[g/i] 




Vergleichskatalysator VK1 


20 


10La/AI 2 O 3 


123,9 


3,18 


1,06 






3La/AI 2 0 3 


10 






0,35 




BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 










Vergleichskatalysator VK2 


25 


Mg/AI-Mischoxid II (20/80) 


123,9 


3,18 








Mg/AI-Mischoxid II (20/80) 


160 










Katalysator K1a 


30 


Mg/AI-Mischoxid II (20/80) 


123,9 


3,18 








BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 










Katalysator K1 b 




Mg/AI-Mischoxid II (20/80) 


123,9 


3,18 






35 


BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 










Katalysator K2a 




Mg/AI-Mischoxid II (20/80) 


123,9 


3,18 


1,06 




40 


BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 










Katalysator K2b 




Mg/AI-Mischoxid II (20/80) 


123,9 


3,18 


1,06 




45 


BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 








Katalysator K3a 




Mg/AI-Mischoxid II (20/80) 


123,9 


3,18 




1,06 




BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 








50 


Katalysator K3b 




Mg/AI-Mischoxid II (20/80) 


123,9 


3,18 




1,06 




BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 








55 


Katalysator K4a 


Mg/AI-Mischoxid II (20/80) 


123,9 


3,18 








3l_a/AI 2 0 3 


10 






0,35 
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Tabelle 3: (fortgesetzt) 





Zusammensetzung der Katalysatoren 




Katalysator K4a 


5 


BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 










Katalysator K4b 




Mg/AI-Mischoxid II (20/80) 


123,9 


3,18 


1,06 




10 


3La/AI 2 0 3 


10 






0,35 




BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 










Katalysator K5a 


15 


Mg/AI-Mischoxid III (10/90) 


123,9 


3,18 


1,06 




3La/AI 2 0 3 


10 






0,35 




BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 










Katalysator K5b 


20 


Mg/AI-Mischoxid IV (5/95) 


123,9 


3,18 


1,06 






3La/AI 2 0 3 


10 






0,35 




BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 








25 


Katalysator K5c 


Mg/AI-Mischoxid I (28,2/71,8) 


123,9 


3,18 


1,06 






3La/AI 2 0 3 


10 






0,35 




BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 








30 


Vergleichskatalysator VK3 




Mg/AI-Oxid II (20/80) 


123,9 


3,18 


1,06 






3La/AI 2 0 3 


10 






0,35 


35 


BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 








Vergleichskatalysator VK4 




Mg/AI-Oxid III (10/90) 


123,9 


3,18 


1,06 






3La/AI 2 0 3 


10 






0,35 


40 


BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 










Vergleichskatalysator VK5 




Hydrotalcit; calciniert (50/50) 


123,9 


3,18 


1,06 




45 


3La/AI 2 0 3 


10 






0,35 


BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 










Vergleichskatalysator VK6 




MgO + Al 2 0 3 (20/80) 


123,9 


3,18 


1,06 




50 


3La/AI 2 0 3 


10 






0,35 




BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 










Katalysator K6a 


55 


Mg/AI-Mischoxid II (20/80) 
+ PreOu 


123,9 
10 


3,18 


1,06 






3La/AI 2 0 3 


10 






0,35 
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Tabelle 3: (fortgesetzt) 



Zusammensetzung der Katalysatoren 


Vergleichskatalysator VK5 


Katalysator K6a 


BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 








Katalysator K6b 


Mg/Al-Mischoxid II (20/80) 
+ PreOn 
+ Ce0 2 


123,9 
5 
5 


3,18 


1,06 




3La/AI 2 0 3 


10 






0,35 


BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 








Katalysator K7a 


Mg/Al-Mischoxid II (20/80) 
+ Ce0 2 


123,9 
10 


3,18 


1,06 




3La/AI 2 0 3 


10 






0,35 


BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 








Katalysator K7b 


Mg/Al-Mischoxid II (20/80) 
+ Ce0 2 


123,9 
5 


3,18 


1,06 




3La/AI 2 0 3 


10 






0,35 


BaO/Ce/Zr-Oxid 


160 









Patentanspruche 

1. Katalysator zur Verminderung der Stickoxide im Abgas von Magermotoren enthaltend wenigstens ein Edelmetall 
der Platingruppe des periodischen Systems der Elemente sowie wenigstens ein Stickoxid-Speichermaterial, wel- 
ches mindestens eine Stickoxid-Speicherkomponente auf einem Oder mehreren Tragermaterialien enthalt, in Kom- 
bination mit einem homogenen Mg/Al-Mischoxid aus Magnesiumoxid und Aluminiumoxid, wobei Magnesiumoxid 
in einer Konzentration von 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mg/AI-Mischoxids, vorliegt. 

2. Katalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die Edelmetalle ausgewahlt sind aus Platin, Palladium, Rhodium oder Mischungen davon und vollstandig 
oder teilweise auf dem Mg/Al-Mischoxid abgeschieden sind. 

3. Katalysator nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Mg/Al-Mischoxid oberflachlich mit einem oder mehreren Seltenerdoxiden belegt ist. 

4. Katalysator nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Mg/Al-Mischoxid mit Praseodymoxid und/oder Ceroxid belegt ist. 

5. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Magnesiumoxid in einer Konzentration von 5 bis 28 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Misch- 
oxids, vorliegt. 



6 



Katalysator nach Anspruch 5, 
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dadurch gekennzeichnet, 

daft das Magnesiumoxid in einer Konzentration von 10 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Mischoxids, vorliegt. 

7. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Stickoxid-Speicherkomponenten Oxide, Carbonate Oder Hydroxide von Elementen sind, welche ausge- 
wahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, den Alkalimetallen, den Sel- 
tenerdmetallen oder Mischungen davon. 

8. Katalysator nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragermaterial fur die Stickoxid-Speicherkomponenten aus einem oder mehreren hochschmelzenden 
Metalloxiden besteht. 

9. Katalysator nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die hochschmelzenden Metalloxide ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Ceroxid, Mischoxiden 
des Cers, Aluminiumoxid, Magnesiumoxid, einem homogenen Mg/AI-Mischoxid, Calciumtitanat, Strontiumtitanat, 
Bariumtitanat, Bariumzirkonat, Lanthanoxid, Praseodymoxid, Samariumoxid, Neodymoxid, Yttriumoxid und Lan- 
thanmanganat oder Mischungen davon. 

10. Katalysator nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Stickoxid-Speicherkomponenten ein Oxid, Carbonat oder Hydroxid von Strontium oder Barium sind, wel- 
che auf einem Tragermaterial aus Ceroxid oder Mischoxiden des Cers fixiert sind. 

11. Katalysator nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Tragermaterial fur die Stickoxid-Speicherkomponenten ein Mischoxid des Cers vorliegt, welches mit 0,5 
bis 80 Gew.-% mindestens eines Oxids eines Elementes aus der Gruppe gebildet aus Zirkon, Silicium, Scandium, 
Yttrium, Lanthan und den Seltenerdmetallen oder Mischungen davon, bezogen auf das Gesamtgewicht des Spei- 
chermaterials, dotiert ist. 

12. Katalysator nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Tragermaterial fur die Stickoxid-Speicherkomponenten ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit einem Zirkonoxidge- 
halt von 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mischoxids, verwendet wird. 

13. Katalysator nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Cer/Zirkon-Mischoxid mit 0,5 bis 10 Gew.-% Lanthan- und/oder Praseodymoxid, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht von Cer/Zirkon-Mischoxid und Lanthan- und/oder Praseodymoxid, dotiert ist. 

14. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB auf dem homogenen Mg/AI-Mischoxid die Edelmetalle Platin und/oder Palladium aufgebracht sind. 

15. Katalysator nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB auch auf dem Stickoxid-Speichermaterial Platin abgeschieden ist. 

16. Katalysator nach Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysator als weiteres Tragermaterial aktives, gegebenenfalls stabilisiertes, Aluminiumoxid enthalt, auf 
welchem Rhodium abgeschieden ist. 



17. Katalysator nach Anspruch 15, 



EP 1 316 354 A1 



dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysator als weiteres Tragermaterial Ceroxid oder ein Cer/Zirkon-Mischoxid enthalt, auf welchem Platin 
abgeschieden ist. 

18. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB auf dem homogenen Mg/AI-Mischoxid die Edelmetalle Platin und/oder Rhodium aufgebracht sind. 

19. Katalysator nach Anspruch 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB auch auf dem Stickoxid-Speichermaterial Platin abgeschieden ist. 

20. Katalysator nach Anspruch 1 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysator als weiteres Tragermaterial aktives, gegebenenfalls stabilisiertes, Aluminiumoxid enthalt, auf 

» 

welchem Rhodium abgeschieden ist. 

21. Katalysator nach Anspruch 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysator als weiteres Tragermaterial Ceroxid oder ein Cer/Zirkon-Mischoxid enthalt, auf welchem Platin 
abgeschieden ist. 

22. Katalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er in Form einer Beschichtung auf einem inerten Tragkorper aus Keramik oder Metall aufgebracht ist. 

23. Verwendung des Katalysators nach Anspruch 1 fur die Abgasreinigung von Magermotoren. 
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Figur 13 

TEM-Aufiiahme eines mit 2,5 Gew.-% Platin belegten Mg/Al-Mischoxids II aus 20 
Gew.-% Magnesiumoxid und 80 Gew.-% Aluminiumoxid, wobei das Magnesiumoxid 
homogen im Aluminiumoxid gelfist ist. 

Energiedispersive R6ntgenanalysen der Punkte A, B und C zeigen einen im Rahmen 
der Meflgenauigkeit konstanten MgO-Gehalt von 20 Gew.-%. 
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Figur 14 

TEM-Aufhahme des mit 2,5 Gew.-% Platin belegten Mg/Al-Oxids II hergestellt aus 
Magnesiumnitrat und Gamma-Aluminiumoxid. Das fertige Oxid enthielt 20 Gew.-% 
Magnesiumoxid und 80 Gew.-% Aluminiumoxid. 

Energiedispersive Rontgenanalysen der Punkte A bis D zeigen stark schwankende 
MgO-Gehalte von: 



it 9 



A = 55 Gew.-% 
B = 50 Gew.-% 
C = 84 Gew.-% 
D= 5Gew.-%. 
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